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Весьма характерными для лигнина, выделенного самыми разн ообраз­
ными методами, являются свободные гидроксильные груіппы, «спосоо- 
ные метилироваться и ацетилироваться. Количество свободных гидро­
ксилов несколько изменяется в зависимости от способов выделения 
лигнина.
Технический лигнин Красноярского гидролизного завода содержит 
5,2% гидроксильных групп, лигнин Канского гидролизного завода —
3,8¾,.
По литературным данным [1, 2], из общего количества гидроксиль­
ных групп только сравнительно меньшая часть является фенольной, 
для  выделенного при помощи сверхконцентрированіной соляной кисло­
той лигнина было найдено 1,8% и для  сульфитного 2,5% фенольных 
ОН-грѵпп. Главная ж е часть гидроксилов содержится в боковых це­
пях лигнина.
Эти алифатические гидроксильные группы являются, по некоторым 
данным, частью вторичными, частью третичными.
Гидроксильные группы лигнина могут образовывать простые эф и ­
ры, например, с помощью диазометана метилируют кислые гидроксиль­
ные группы; лигнин, извлеченный спиртами в присутствии небольших ко ­
личеств безводного HCl, Брауне [1] считает такж е этерифицированным; 
сложные эфиры получаются при действии уксусного ангидрида; Н. Ни- 
KMTHH и Т. Руднева [3] при действии монохлоіруксусной кислоты на лиг- 
HMiH, выделенный солянокислым методом, такж е  получили соответст­
вующий 'СЛОЖНЫЙ эфир.
В настоящ ей работе мы исследовали действие 0,0-диэтилхлортио- 
ф осф ата на гидролизный лигнин іи его хлор-, інитропроизводные, а т а к ­
ж е  на активированный щелочью гидролизный лигнин, полагая, что гид­
роксильные группы лигнина и его производных могут этерифицировать- 
ся по следующей схеме:
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Продукты взаимодействия диэтилхлортиофрсфата и лигнина испы­
тывались на инсектицидное действие, так  как из литературных источни­
ков [4] ‘известно, что смешанные эфиры тиофосфорной кислоты находят 
все большее применение в качестве контактных и системных инсекти­
цидов.
Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч аст ь
Взаимодействию с диэтилхлартиофосфатом, полученному по спосо­
бу Флетхера [5], подвергали сернокислотный гидролизный лилнин, н и т ­
ролигнин, хлор-ліишиін, хлор-нитролиш ин и гидролизный лилніин, акти­
вированный едким натром из расчета 4 ч. N aO H  на 10 ч. ліигнина, при
10— И ат., в течение 4 часов.
Нитрование л и ш и н а  мы проводим в условиях, предложенных Н. Н. 
Шорыгиіной с сотрудниками [6].
Хлорпроизводные лигнина получали электрохимическим методом.
Из нитролигнина пропусканием хлора в водную суспензию его по- 
л у ч а л и х л о р -ніитрол игіниін.
В полученных продуктах определяли азот по Кьельдалю, хлор — 
сжиганием в бомбочке с металлическим натрием, гидроксильные груп­
п ы — по Верлею и карбоксильные — титрованием. Д анны е анализов по­
мещены в таблице 1.
Лигнины и его производные предварительно обрабаты вали  водной 
щелочью, из расчета по процентному содержанию гидроксильных групп, 
затем  высушивали в вакуумсушильном ш кафу при 50°.
Ход синтеза
В круглодонную колбу емкостью 0,5 л  с обратным холодильником, 
мешалкой и капельной воронкой помещ али ,предварительно обработан­
ный щелочью лигнин (количества см. в табл. 1), приливали 100 мл  
сухого толуола, 1— 2 капли пиридина и затем небольшими порциями 
диэтилхлортиофосфат. Реакционную смесь нагревали при перем еш ива­
нии -в течение двух часов при температуре кипения толуола.
Осадок отфильтровывали и промывали несколько р аз  толуолом до 
отрицательной реакции на ион P O 4"'.
Результаты  анализа продуктов реакции приведены в таблице 1.
И с с л е д о в а н и е  п р о д у к т о в  р е а к ц и и
П родукты вз а имод ействия диэтил хлортиофосф а та с гид рол иен ы м 
лигнином и его производными растворяли в воде, сіпирте и бензоле.
Д л я  этого навеску продукта (2—3 г) помещ али во взвешанныіі 
стеклянный фильтр №  2, промывали 100 м л  растворителя, осадок на 
фильтре высушивали и взвешивали. В осадках определено процентное 
содержание фосфора и хлора. Д анные анализа продуктов, обработанных 
водой, спиртом и бензолом, а такж е  процент растворимости в этих 
растворителях приведены в табл. 2.
На основании анализа продуктов реакции, обработанных водой, 
спиртам и бензолом, мы можем сделать заключение о том, что между 
лигнином или его производными и диэтилхлортиофосфатом имеет место 
химическое взаимодействие. Диэтилхлортиофосфат хорошо растворим 
в спирте и ароматических углеводородах, и если бы химического взаимо­
действия не было, диэтилхлортиофосфат отмылся бы бензолом, анализ 
ж е продуктов на фосфор до обработки бензолом и после дал  одинако­
вые результаты (табл. 2).
По количеству фосфора и серы, содержащихся в полученных про­
дуктах, можно сделать заключение о том, что в химическое взаимодей­
ствие с диэтилхлортиофосфатом (в среде толуола, в присутствии пнри-
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....
Кол-во исходных B-B
Данные анализа в %
Название лигнина 
и его производных№ПІІ. диэтил-
хлортио-
фосфат
исходного продукта продуктов реакции
лИгната 
Na ОН COOH ХЛОР азот фосфор сера хлор азот
1 Сернокислотный
лигнин 50 33,5 5,2 1,0 3,0 3,34 _
2 Сернокислотный
нитролигнин 45 32,0 6,9 11,0 — 3,0 4,4 4,7 1,9
3 Сернокислотный
хлорлигнин 12 12 5,3 15,9 21,7 — 3,0 3,7 21,0
4 Сернокислотный
хлорнитролигнин 51 19,33 6,1 10,9 4,5 3,6 1,09 1,44 4,07 2,98
5 Сернокислотный акти­
вированный лигнин 72 9,37 ' 8,5 5,0 0,2 3,9
Изв. 1 ПИ
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раство­
римость 
в %
содержа­
ние 
фосфора 
в %
содержа­
ние
хлора
В °/о
1 0, 0-диэтил-0-лигно (-сер-
нокис.)-тиофосфат 3,0 16,6 ‘2,0 — 16,2 1.4 0 3,0 —
2 0, О диэтил 0-хлорлигно-
тиофосфат. 3,0 21 ,0 10,0 2,9 14,0 2 ,6 2,0 18,8 0 2,9 20,0
3 Or О-диэтил-О-нитролиг-
ио-тиофосфат 4,4 — 86,0 — — 13,4 2,98 — 0,5 4,5 —
4 0, О-диэтил-О-нитро-хлор-
лигно-тиофосфат 1,09 4,07 99,7 — — 1,5 0.8 4,0 0,27 0,98 4,0
<о
дина, при (нагревании в течение двух часов) (вступают не все гидроксиль­
ные группы, а только небольш ая часть их— около 20%.
В препаратах, промытых водой, при определении хлора получены 
отрицательные результаты .
В воде может растворяться только хлористый натрий, но не діиэтил- 
хлортиофосфат, следовательно, в исследуемых продуктах диэтилхлор- 
тиофосфат не содержится. Промытые водой и бензолом, препараты при 
испытании на инсектицидную активность не понизили своей эф ф ектив­
ности по сравнению с исходными.
Они испытывались на инсектицидную активность в лаборатории бес­
позвоночных животных Томского университета под руководством до ­
цента А. В. Ков а л ш о к .
Определялось контактное действие препаратов методом нанесения 
их на поверхность стекла из расчета 1 г / м 2. О пыливалась поверхность 
конических колб емкостью 150 мл.,  куда помещались мухи. Через сутки 
подсчитывался процент погибших мѵх. Д анны е испытаний приведены в 
табл. 3.
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1 ! °> О-диэтил-О-лигно (сернокис.)-тиофосфат 1,0 сутки 100 — — I 100
2 “ промытый водой « I 100 — — — 100
3 о, О-диэтил-О-нитролиі но-тиофосфат • 100 — - — 100
4 промытый бензолом “ “ 100 — — — — 100
о о, О-диэтил-О-нитрохлорлигно-тиофосфат “ « 70 — — — — 70
6 промытый бензолом U 50 — — — — 50
/ 0, О-диэтил-хлорлигно-тиофосфат « “ 80 — — — 80
8 1I
0. 0-диэтил-0,4-нитрофенил-тиофосфат 
(дуст 1 % )
п
I
100 — — — 100
По сравнению с 0,0-диэтил-0-4-нитрофенил-тиофосфатом синтезиро­
ванные препараты  менее токсичны.
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